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南通市开发区化工企业水环境污染源指纹图谱的构

建与应用
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摘2要!以南通市开发区化工集中区为应用实施地"不同化工厂不同时间的污染物为研究对象"在 \Z Ob 分析的基础下"

联合 \#b 系统"建立指纹图谱数据库"探索以指纹图谱 V\#b 联用技术来锁定污染源的方法$ 结果表明"通过 \Z Ob 初步

分析和指纹特征峰的匹配"可快速缩小污染排查范围"为环境监督或污染事故的排查提供一定的技术支持$
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22指纹图谱是将研究对象经过适当处理后"采用
一定的分析手段"得到的能够表示其化学特征的共
有峰的色谱图或者光谱图等$ 形象地讲"污染源的
指纹图谱就是其的身份证"其主要化学信息都能体
现在指纹图谱上"具有模糊性和整体性特点$ 由于
它具有指纹特征"可以对图谱进行整体分析"适合
宏观判断复杂化学物质组成的稳定性"已经在中药
制剂#石油勘探#食品评价等许多领域中得到广泛
应用"但在环境污染防治方面鲜有报道$

指纹图谱技术涉及众多方法"包括薄层扫描法
&=̂Zb'#高效液相色谱法 &7[̂Z'#气相色谱法
&\Z'等色谱法以及紫外光谱法&8Y'#红外光谱法
&#̀'#质谱法&Ob'#核磁共振法&UÒ '和 3射线
衍射法等$ 其中色谱法为主流方法"尤其是 7[̂Z#
=̂Zb 和 \Z已成为公认的 ' 种常规分析手段$

由于化工区的污染物大都是挥发性物质"且吹
扫既快又通用"因此吹扫 V\ZVOb 成为构建指纹

图谱的首选方法$

>?实验部分
$&$2试剂和材料

甲醇&Z7'"7'!农残级$ 内标贮备液&对溴氟
苯'!!k1&% <*̂"溶剂为甲醇"购于百灵威试剂$
内标使用液&对溴氟苯'!移取 $&%% ;̂ 内标贮备

液至 $% ;̂ 容量瓶中"用甲醇定容至标线"混匀"

!k1%% ;<*̂$
$&12仪器和设备

吹扫捕集仪!"#公司 0))% 型吹扫捕集仪器"
带 0WW1 型自动进样装置$ 气相色谱质谱联用仪!
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Q<,L9.E公司 )4(% U*W(/W 型气相色谱质谱联用仪"
带 T#源$
$&'2试验方法
$&'&$2研究对象

在调研有关文献-$ V1.及了解南通市开发区
的基础上"详尽地收集特征性#稳定性和重复性好
的图谱$ 这就要求研究对象类型有代表性"数量较
多"采样频次足够"因此选取南通市开发区化工集
中区 '/ 家企业"涉及农药#化工#新材料等"每家收
集 1%$W(1%$) 年各 1 个月的工艺排水共 ) 组$
$&'&12图谱建立
$&'&1&$2样品制备

移取 0% ;̂ 水样至 0% ;̂ 吹扫瓶中"将水样充
满吹扫瓶"放置于 0WW1 自动进样装置中上机分析$
$&'&1&12 \ZVOb 条件

载气!高纯氦气%色谱柱!7[V)10 & )% ;l
%&'1 ;;l$&4 !;'%柱前压!0(&)0 R[@%分流出口
流速! $% ;̂ *;,.%柱温! 0%m 停留 $&4 ;,.%以
$%m*;,. 上升至 $1%m"停留 ) ;,.%以 $Wm*;,.
上升至 10%m"停留 ) ;,.%进样口温度!1%%m%质
谱接口温度!1W%m%扫描范围!'W ]1)%&'IJ'$
$&'&1&'2吹扫捕集条件

吹扫流量!0% ;̂ *;,.%吹扫温度!0% m%吹扫
时间!$$ ;,.%解析温度!$/W m%解析时间!0 ;,.%
烘烤温度!1%% m%烘烤时间! 4 ;,.%进样体积!
1% ;̂ %内标加入量!$!̂ $

@?结果与讨论
1&$2指纹图谱的建立与分析
1&$&$2指纹图谱建立的意义

随着工业化#城市化进程推进"我国已进入环
境污染事件高发期"尤其是沿江化工带的建设"紧
邻重点流域和饮用水源"对区域环境造成重大威胁$

为避免化工污染对环境造成的重大影响"针对
其可能发生的爆炸#泄漏及高强度排放事件"如能
快速#科学#准确地锁定污染源"将对污染事件的应
急处理和监察管理有重要的指导意义$

如污染物为多组分的复杂体系"现行的理化鉴
别和含量测定等方法都不足以解决这一问题$ 因此
建立指纹图谱"在获得的数据基础上"可较为全面
地反映复杂污染物所含化学成分的种类与数量"结
合 QAJ\#b 技术"对污染源进行整体描述#评价和筛
查"有助于形象#快速#准确地缩小污染排查范围$
1&$&12指纹图谱建立方法的稳定性

样品经吹扫捕集后"得到 '/ 家企业工艺排水
的 \ZVOb 总离子流色谱图$ 为考察方法的稳定
性"验证色谱保留时间的一致性"在每个样品中都
加入内标物质对溴氟苯"对信噪比 nW 的色谱峰进
行记录$ 表 $ 为某企业废水连续进样 ) 次后"内标
物质对应的保留时间$

表 $ 中各峰保留时间的 b̀!都在 Wj范围内"
表明方法足够稳定$ 因此以色谱峰保留时间及其
对应的响应特征离子作为同一点位色谱图的指纹

特征$
1&$&'2指纹图谱建立方法的代表性

对某企业不同时间采集样品的特征峰对应的

离子流考察其重现性
-' V0.

和代表性
-W. "见表 1 及

图 $$
由表 1 及图 $ 可见"同一点位不同时间采集的

色谱图"因生产企业工况的波动"其指纹特征稍有

表 >?某水样进样 P 次内标物对应的保留时间! ;,.

EV$ EV1 EV' EV0 EVW EV) b̀!*j 标准 =̀ 绝对误差

$0&'' $0&$% $0&0W $0&'4 $0&W1 $0&10 $&$ $0&0% %&%)

"2标准 =̀是在纯水中加入内标物进样 ) 次后的平均保留时间%内标物质质量数为 (W$

表 @?某一企业不同时间采集样品的特征峰对应的离子流

采样时间
保留时间

)&'1 ;,. )&0' ;,. )&W) ;,. (&)' ;,. $%&0' ;,. $)&4/ ;,. $0&'' ;,.&对溴氟苯'

1%$W V%( V%0 0W"/W )$"() 4'"(4 $1/"$/% (W
1%$W V$1 V%0 0W"/W )$"() /) $1/"$/% (W
1%$) V%1 V1) 0W"/W )$"() /) 4'"(4 $1/"$/% (W
1%$) V%W V$1 0W"/W )$"() /) /("(0 $1/"$/% (W
1%$) V%4 V$W 0W"/W )$"() /) $1/"$/% (W
1%$) V$% V$0 0W"/W )$"() /("(0 4'"(4 $1/"$/% (W

(W$(
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图 >?某一企业不同时间采集样品 \Z Ob 图谱对比

变化$ 其中保留时间 )&'1")&0'"$)&4/ ;,. 的色
谱峰在 ) 次检测时均有检出"检出率 $%%j"且特
征离子一致%保留时间 )&W)"(&)'"$%&0' ;,. 的色
谱峰因其响应强度较低"在 ) 次检测时检出率分别
为 )/j"''j"W%j$ 因此"在指纹特征确定时以
$%%j检出率的色谱峰作为确定指纹峰"检出率 n
1%j的作为参考指纹峰$
1&12指纹图谱与 QAJ\#b 系统的结合

地理信息系统&\9G<A@?>,J#.HGA;@E,G. bF-E9;"
简称 \#b'是一项以计算机为基础的新兴技术"在
计算机软硬件支持下"它可对空间数据按地理坐标
或空间位置进行处理和综合分析"迅速获取满足应
用需要的信息"并能以地图#图形或数据的形式显
示处理结果$

QAJ\#b 是一个全面系统"用户可用其来收集#
组织#管理#分析#交流和发布地理信息"作为世界
领先的 \#b 构建和应用平台"QAJ\#b 可供全世界
的人们将地理知识应用到政府#企业#科技#教育和
媒体领域$

采用国家基础地理信息中心提供的天地图全

球影像地图作为底图"用经纬度进行投影"坐标系
为 Z\Zb 1%%%"在 QAJ\#b 上显示$ 将指纹图谱与
QAJ\#b 系统结合 - ) V( . "将南通市区沿江 '/ 家典型
化工厂的经纬度#质量数#保留时间等信息导入
QAJ\#b 应用软件"建立数据库%根据 \[b 将厂区位
置标注于附近流域图上"且各化工厂详细信息在地
图上显示$
1&'2指纹图谱应用实例

某一水域受污染"污染物未知"经纬度已知$
为了寻找附近可能的污染源

- $% . "采用以下步骤!
&$'运用最通用#快捷的吹扫模式"应用 \ZVOb
获得未知污染物水样的总离子流图&图 1'%&1'提

取信噪比 nW 的色谱峰"记录质量数和保留时间
&表 ''%&''应用 QAJ\#b 程序"以质量数和保留时
间查询出匹配的厂区&图 ''%&0'结合图 ' 中的流
域位置及表 ' 中的 ) 个色谱峰与 Q#5#Z#!各厂的
指纹图谱匹配个数的比例高低"来进一步缩小排查
范围&表 0'$

图 @?未知水样经 \Z Ob 分析后的总离子流图

表 A?未知水样总离子流图中色谱峰对应的

质量数和保留时间

质量数 0W /("(0 ($ (W"$/0 /("$1) 4$"(W 41"$1'
保留时间*;,. '&)14 $$&10% $$&W%) $0&''' $W&01$ $4&'$$ 1%&/W'

图 A?通过未知数水样的质量数和保留时间

查询出的匹配厂区图

表 L?未知水样判别过程!

厂区 相对污染点的位置 匹配比例 可能性大小

Q 上游 0 *) """"
5 上游 1 *) ""
Z 上游 W *) """""
! 下游 $ *) #

""为有可能性%#为无可能性$

由表 0 所示"位于采样点下游的 !厂区先排
除"上游的 Q#5#Z' 个厂区的图谱库中"与未知水
222 "下转第 1$ 页$

()$(

第 ( 卷2第 0 期 2刘琳娟等&南通市开发区化工企业水环境污染源指纹图谱的构建与应用 1%$/ 年 4 月



该企业主要使用四氟甲烷和六氟化硫"因此未
能检测到三氟甲烷和六氟乙烷$ 检测结果表明"现
有处理装置对于四氟甲烷和六氟化硫的处理能力

有限"处理装置排放口仍有相当量的四氟甲烷和六
氟化硫排出$

A?结语
建立了一种高效分离和同时测定三氟甲烷#四

氟甲烷#六氟乙烷和六氟化硫 0 种含氟温室气体的
气相色谱质谱法"该法采用直接进样方式"具有快
速#简便的优点$ 详细探讨了样品保存容器和保存
时间对样品浓度衰减的影响"并初步分析了导致样
品浓度衰减的可能原因$ 通过实际样品测试验证
了本文方法可应用于固定污染源排气中含氟温室

气体的测定"质谱检测器的使用提高了实际样品的
抗干扰能力$
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排放影响的初步分析 -e.&环境监控与预警" 1%$0" ) &) ' !
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三氟甲烷#四氟甲烷#六氟乙烷和六氟化硫-e.&中国环境监

测" 1%$W" '$&1' ! $$4 V$1%&

-4.2环境保护部&环境监测2分析方法标准制修订技术导则!7e
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样总离子流图能匹配得上的质量数和保留时间分

别有 0 个#1 个和 W 个$ 因此缩小排查范围"按照
可能性大小"有侧重点地确定厂区 Z#Q#5以备后
续跟踪采样"继续比对$

A?结论
&$'采用吹扫捕集 V\ZVOb 技术"收集化工

区不同企业样品进行图谱分析"按照峰形响应及重
现性"定义)确定指纹峰*和)参考指纹峰*"以质量
数和保留时间表征"建立指纹图谱库%

&1'基于 QAJ\#b"将表征因子关联 \[b"显示
于长江流域图上"实现搜索查询功能$ 可以有效地
筛查到质量数和保留时间相对匹配的厂区"缩小排
查范围%

&''研究的意义在于通过 \ZVOb 初步分析
和指纹特征峰的匹配"快速缩小污染排查范围"为
环境监督或污染事故的排查提供一定的技术支持$
但是由于各厂的工艺排水是一个动态变化的过程"
所以前期搜集的数据量越大"图谱库建立得越丰
满"对于后期应用的客观性和准确性就越高$ 故指
纹图谱需要不断地更新#完善$
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